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(54) Bezeichnung: ZEOLITHMEMBRANE. VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DIE VERWENDUNG DER ZE- 
OLITHMEMBRANE 

(57) Abstract: The invention 
relates to an inoiganic membrane 
which comprises a layer of 
crystals displaying molecnlar 
screening characteristics and 
acts as an active separating layer. 
The invention also relates to a 
method for the production of such 
membranes and the use thereof. 
Membranes are used for various 
chemical or physical processes 
e.g. material separation processes. 
Such membranes are often 
polymer-based.Said polymers are 
not particularly resistant to solvents 
and high temperatures. The aim 
of the invention is to provide an 
inorganic membrane. The inventive 
inorganic membrane consists 
of inorganic components and is 
characterized by a high degree of 
stability with respect to acids and 
high temperatures. According to 
the invention, a support material 
which is permeable with respect 
to materials is used and a crystal 
solution which contains the 
components for synthesis of 

zeolites is introduced therein. An active separating layer is crystallized in the support material as a result of said crystal solution. 
The inventive membrane can be used for the separation of materials, especially for separating gases. One advantage of the inventive 
membrane is that it can be embodied in a flexible form. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriflFt eine ancn^anische Membran, welche als trennaktive Schicht eine Schicht aus Kris- 
tallen, die Molekulaisiebeigenschaften aufweisen, enthat, eine Methode zur Herstellung solcher Membrane und deren Verwen- 
dung.FGr verschiedene chemische oder physikalische Prozesse, wie Z.B. Stofftrennungsprozesse werden Membrane eingesetzL HSu- 
fig weiden Membrane auf Basis von Polymeren eingesetzt. Diese Polymere sind relativ unbestSndig gegenttber LSsemitteln und 
hohen Tempeiaturen. Vor diesem Hintergrund war es ZSel der vorliegenden Erfindung, eine anorganische Membran zur Veifttgung 
zu stellen. Die erfindungsgemaBe anorganische Membran besteht aus anorganischen Bestandtcilen und zeichnet sich durch eine 
groBe Stabilitat gegenuber Sauren und hohen Temperaturen aus. ErfindungsgemaB wird ein stoffdurchlassiges Tragermaterial mit 
einer Kristallisationslosung, die die Komponenten fur die Synthese von Zeolithen aufweist, in ein stofifdurchlassiges Tragermaterial 
eingebrachL Aus der Krislallisationslosung wird in dem Tragermaterial eine trennaktive Schicht kristallisierl. Die erfindungsge- 
maBe Membran kann zur StofPtrennung, insbesondere zur Gasseparaiion eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBe Membran hat 
den Vorteil, dass sie flexibel ausgcfUhrt sein kann. 
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Zeolithmembrane, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der 
Zeolithmembrane 

Beanspnicht werden Zeolithmembrane, ein Verfahren zu deren Herstellung und die 
5 Verwendung der Zeolithmembrane. 

Ein in industriellen Verfahren haufig vorkommendes Problem ist die Stofflrennung, 
insbesondere die Trennung Mischungen aus Flussigkeiten oder Gasen. Klassische 
Trennverfahren, wie z.B. Destination, Extraktion oder Adsorption, sind relativ aufwendig. 
10 Insbesondere zur Gasseparation werdra Trennverfahren unter Verwendung von Membranen 
eingesetzt. Zurzeit werden hSufig organische Membranen eingesetzt, obwohl diese nur begrenzt. 
einsetzbar sind, da ihre chemische, mechanische \md thOTnische StabiUtat begrenzt ist. 

In jiingerer Zeit sind keramische Materialien, die sich als Membran einsetzen lassen, entwickelt 
15 worden, die eine ausreichende Stabilitat in Bezug auf chemische, mechanische oder thermische 
Einfliisse aufweisen. Damit diese Membrane zur Gasseparation eingesetzt werden konnen, 
miissen sie eine definierte maximale PorengroBe aufweisen. 

Materialien mit definierten maximalen Porengroflen sind unter anderem Zeolithe. Je nach 
20 Zusammensetzung und/oder Herstellungsverfehren lassen sich Alumosilikate bzw. Zeolithe 
herstellen, die eine bestimmte PorengroBe aufsveisen. Dadurch, dass Zeolithe eine definierte 
PorengroBe aufweisen, eignen sie sich zur Trennung von Verbindungen bzw. Molekulen, 
weshalb solche Verbindtmgen haufig auch Molekularsiebe genannt werden. Durch Kombination 
von Zeolithen mit anorganischen Membranen lassen sich ZeoHthmembranen herstellen, die zur 
25 Trennung von bestimmten Gasgemischen gedgnet sind. 

Es sind bereits zahheicHe Versuche zur Herstellung und Verwendung von Kombinationen aus 
Membranen und Zeolithen beschrieben worden. Ublicherweise erfolgt die Herstellung solcher 
kombinierter Membranen nach emem Verfahren, bei welchem auf eine anorganische Membran 
30 durch Hydrothermalsynthese in einer Kristallisationslosung nach heterogener Keimbildung eine 
Zeolithschicht auf die Membran aufkristallisiert wird. 
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Fiir die Trennung von Gemischen aus n-Butan und iso-Butan werden als Kriterium fiir eine gute 
Membranqualitat Trennfaktoren von > 10 bei lOO kPa und 200 °C fur Silikalit-1- und ZSM-5- 
Membrane angegeben. Eine auf einen planaraa a-Al203-Trager aufkristallisierte Silikalit-1- 
Membran zeigte einen Trennfaktor von 1 1 (Vroon, Keizer, Burggraaf, Verwdj; J. Membr. Sci. 
5 144 (1998) 65-76). Ahnlich gute Ergebnisse erzidten Giroir-Fendler et al.. Stud. Surf. Sd. 
Catal. Ill (1996) 127 und Kusakabe et al. J. Membr. Sd. 116 (1996) 39, an tubularen a-AlaOs- 
Tragem. 

In geiingem Umfeng werden solehe Membrane schon konunerziell vertrieben. So beschreibt die 
10 Mitsui Engineering & Shipbuilding Co. in der eairopaischen Patentanmeidung EP 0659469 die 
Erzeugung von Zeolith-A-Membranen dvirdi Kristallisation von Zeolithen auf einen porOsen 
Trager, vorzugsweise einen Aluminiumoxid-Trager. Bei der pervaporativen Trennung von 
Gemischen aus Ethanol und Wasser werden mit dieser Membran bei 105 °C Trennfaktoren 
groBer 10000 bei einer Flussrate von ca. 4 kg/m^ h-bar erreicht. 



15 



Durchgesetzt hat sich die industrielle Verwendung solcher Membrane aber bisher noch nicht, da 
trotz akz€qptabler Trennleistungen die Herstellung solcher Membrane zeit- und kostenintensiv 
ist. Dies liegt insbesondere daran, dass die Anzahl der synthesebedingten Membrandefekte hur 

dadurch minimiert werden kann, dass der Herstdlungsprozess, also das Aufkristallisieren 

• • • 

20 mehifach wiederholt wird. Dies fiihrt auJJerdem zu einer Erhohung der Membrandicke, damit zu 
einer Verminderung der Flussratoi bd der Stoffbrennimg und somit Avird die Verwendung dieser 

Membrane in Separationsverfahren uneflFektiver. 

• • * . . 

In neuerer Zeit wird versucht, Zeolithmembrane innerhalb einer keramischen Schicht zu 
25 synthetisieren. So beschrieben Hofl&nann et al. auf der 12. Deutschen ZeoUth-Tagimg 2000 auf 
einem Poster das ein neues Verfahren getestet wurde, mit welchem es gelingen sollte, eine 
Zeolithmembran in den Poren eines porosen Tragers zu synthetisieren. Bei diesem Verfahren 
wird eine Zeolithsyntheselosung in den Trager infiltriert und erst danach erfolgt eine 
Itydrothermale Behandlung der Probe. Es wurden keine weiteren Angaben iiber die 
30 Herstellungsparameter gemacht. Es konnte auch nicht der Nachweis erbracht werden, dass die 

so hergestellten Membrane fiir die Separation von Flttssigkeiten oder Gasen geeignet sind. . 

* 
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Moueddeb et al. (eingereicht bei J. Membr. Sci.) beschreiben ebenso wie die PCT-Anmeldung 
WO 95/29751 die Herstellung einer Zeolithmembran in den Poren eines zylindrischen Tragers 
auf AIuminiumoxid-Basis. Die tfberprufung ergibt, dass es moglich ist, eine nahezu defektfreie 
Zeolithmembran in den Poren eines zylindrischen TrSgers auf Aluminiumoxid-Basis herzusteUen. 

Die beschriebenen Methoden zur Herstellung von Zeolithmembranen haben den NaditeiL, dass 
sie zu Zeolithmembranen fiihren, die mechanisch nur sehr gering belastbar and. Zudem ist die 
HersteUung solcher ZeoUthmembrane relativ aufwendig und damit teuer, weshalb ein 
industriellerEinsatz solcher Membrane, z.B. zur Gasseparation, bis jetzt nochnicht erfolgt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine Zeolithmembran, die relativ 
unempfindlich gegen mechanische Belastungen ist und einfech und gOnstig herzustellen ist, 
sovwe ein Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen. 

■ I 

• ■ ' I 

15 Ubraraschenderweise wurde gefunden, dass durch Einbringen einer Kristallisationslosung in ein 
stofPdurdilassiges Tragermaterial und anschUeBende Kristallisation einer trennaktiven Schicht in 
dem Tragermaterial one keramische Membran erhalten werden kann, die verbesserte 
Eigenschaften bezugUch mechanischer und chemischer Stabilitat aufweist, als herkommHche 
Membranen, wobei die Eigenschaften unter anderem von der verwendetem KristaUisationslSsung 

20 imd damit z.B. vom hergestellten Zeolith-Typen abhangig smd. 

■ ■ 

a * 

Gegenstand. der vorUegenden Erfindung ist deshalb eine ]VIembran, die ein stofFdurchlassiges 
Tragermaterial und eine trennaktive Schicht aufweist, nach Anspruch 1, welche dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Membran zumindest eine trennaktive Schicht in dem 
25 stoflFdvircWassigen Tragerniaterial aufweist, 

Ebenfalis Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran mit zumindest dner 
tremiaktiven Schicht m einem stoflfdurchlassigen Tragermaterial nach Anspruch 2, die durch 
Einbringen einer Kristallisationsldsimg, welche die zur Synthese der trennaktiven Schicht 
30 notwendigen Komponenten aufweist, in ein Tragermaterial, wobei die in den Poren des 
Tragermaterial vorhandenen Gase von der Kristallisationslosung aus dem Tragermaterial 
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verdrangt werden, und anschlicBende KristaUisation der treimaktiven Schicht im Tragennaterial 
erhaltlich ist. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Verfahren zm HersteUung einer 
5 Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 21, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dass in dnem stoffdurchlfissigen Tragennaterial eine trennaktive Schicht synthetisiert wird. 

Ebenso ist Gegenstand der vorUegenden Erfindung die Verwendung einer Membran gemSB 
zumindest einem der Anspruche 1 bis 21 fur die Abtrennung yon Verbindungen oder Moielcalen, 
10 die eine durchschnittliche GroBe von klemer 10 nm aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Membrane haben den VorteU, dass Sie je nach Verwendungszweck 
deutlich haltbarer sind als bis jetzt zur Verfugung , stehende Membrane mit ahnlichen 
Eigenschaften wie die der erfindungsgemaBen Membrane. 

15 

Die erfindungsgemaBen Membrane haben auBerdem den Vorteil, dass als Tragermaterialien, in 
wdche die Schicht aus trennaktiven Kristallen eingebracht wird, preiswerte Materialien 
verwendet werden konnen. 

20 Die erfindungsgemaBen Membrane zeichnen sich zusatzlich durch hervorragende . 
Trenneigenschafteri aus. Da die trennaktive Schicht sehr diinn ist, weist die erfindungsgemaBe 
Membran trotz hoher Selektivitat der Trehnung einen groBen. Permeatfluss auf. Das gute 
Trennverhahen wird auBerdem audh dadurch erzielt, dass die trennaktive Kristallschicht an ihren 
Kristallkomgrenzen so dicht ist, dass kdne ungewoUten Stoffdurchgange mOglidi sihd. 

25 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Membran ist der, dass die Membran je nach 
yawendetem Tragramaterial flexibel und biegbar ist, ohne dass die guten Trenneigenschaften 
verloren gdien. Besonders vorteilhaft ist auBerdem, dass die erfindungsgemaBe Membran nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahrai . sehr preiswert auch in groBen Flachen hergestdlt werden 
30 kann. 

Das Herstellverfahren fiir die erfindungsgemaBen Membrane ist einfach xmd wirtsdiaftlidi, da es 
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keinen besonderen technischen Aufwand erfordert. 

* 

Die erfindungsgemaBe Membran wird im Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass die 
Membran auf diese Ausfufaiiingsarten beschrankt sein soil. 

5 

Die erfindungsgemaBe Membran, die ein stoflfdurchlassiges Tragermaterial und zumindest eine 
trennaktive Schicht aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass die Membran zumindest eine 
trennaktive Schicht in dem stoffdurchlassigen Tragermaterial aufweist. 

10 ErfindungsgemaBe Membranen mit zumindest einer trennaktiven Schicht in einem 
stoffdurchlassigen Tragermaterial sind durch Einbringen einer KLristallisationslosung, welche die 
zur Synthese der trennaktiven Schicht notwendigen Komponenten aufweist, in ein 
Tragermaterial, wobei die in den Poren des Tragermaterial vorhandenen Gase von der 
Kristallisationsiosuhg aus dem Tragermaterial verdrangt . werden, und anschUefiende 

15 Kristallisation der trennaktiven Schicht im Tragermaterial erhaltlich, 

Unter einer Membran wird im Sinne der vorliegenden Eifindung ein WerkstoflF verstanden, der 
zur Trennung von Stofien geeignet ist imd somit fur Teilchen bis zu einer bestimmten GroBe 
durchlassig und fiir groBere Teilchen undurchlassig ist. 

20 

Unter trennaktiver Schicht wird im Sinne der vorliegenden Erfihdung die Schicht verstanden, an 
welcher die eigentliche Stofi^lrennimg stattfindet: Die maximale Porengrofie der trennaktiven 
Schicht bestimmt deshalb die GroBe der Teilchen, fiir welche die Membran gerade noch 
durchlassig ist. 

25 Das in der erfindungsgemafien Membran vorhandene stofiTdurchlassige Tragermaterial kann 
Metall, Glas, Keramik oder eine Kombination dieser Materialien umfassen. Vorzugsweise weist 
das stofidurchlassige Tragermaterial Gewebe, VUese, Sinterpulver oder Sinterfasem aus Metall, 
Glas, Keramik oder eine Kombination dieser Materialien auf. Ebenso kann das stofiTdurchlassige 
Tragermaterial Gewebe oder Vliese aus Kohlenstoflfeewebe aufwdsen. Das stofifdurchl&sige 

30 Tragermaterial kann auch ein Material sein, welches selbst als Mikrofiltrationsmenibran, 
Ultrafiltrationsmembran, Nanofiltrationsmembran oder Gasseparationsmembran verwendet 
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werden kaiin. Es sind also auch solche Materialkombination als Tragennaterial verwendbar, bei 
welchen eine Mikro-, Nano- und/oder Ultrafiltrationsmembran als Schicht auf und/oder in einen 
Trager oder in und/oder auf eine Mikro-, Nano- und/oder Ultrafiltrationsmembran aufgebracht 
wurde. 

•5 

Die Herstellung solcher Materialien. bzw. Materialkombinationen wird z.B. in den PCX- 

■ 

Anmeldungen WO 96/00198, WO 99/15262 oder WO 99/15272 beschrieben. All diese 
Materialirai basieren auf Verbundwerkstoffen, die ein anorganisches bzw. keramisches Material 
aufgebracht auf und in einen porosen Trager aufweisen. Die erfindungsgemaBe Membran kann 
10 als Tragermaterial sowohl die nachfolgend beschriebenen Verbundwerkstoflfe als auch die diesen 
2U Grunde liegenden Trager aufweisen. 

• • • ■ 

Die Verbundwerkstoflfe weisen als Basis zumindest . einen durchbrochenen und 
stoflFdurchlassigen Trager auf Auf zumindest einer Seite des Tragers und im Iimeren des 
15 Tragers weist der Trager zumindest eine anorganische Komponente auf, die im Wesentlichen 
zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit 
zumindest emem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. Unter dem Inneren eines Tragers 
werden in die Hohhaume oder Poren in einem Trager verstanden. 

20 Die VerbimdwerkstofFe konnen durch Aiifbringen einer Suspension, die zumindest eine, eine 
Verbindung zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest 
einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufvveisende, anorganische Komponente und ein Sol 
aufweist, auf eine durchbrochenen urid stoffdurchlassigen Trager, und durch zumindest 
einmaliges Erwarmen, bei welchem die zumindest eine anorganische Komponente aufweisende 

* i * * 

25 Suspension auf oder im oder auf und im Trager verfestigt wird, erhalten werden. 

Die VerbundwerkstoflTe k6nnen aber auch durch Gasphasenabscheidung, Impragnation oder 
Copracipitation erhalten werden. 

30 Die VerbimdwerkstoflFe konnen fur Gase, Feststoflfe oder Fltissigkeiten durchlassig sein, 
insbesondere fur Teilchen init einer Grofie von kleiner 10 nm. Die .Zwisch^tiraume in den 
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Verbundwerkstoffen konnen Poren, Maschen, Locher, Kristallgitterzwischenraume oder 
Hohiraume sein. Der Trager kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus Kohlenstoflf, 
Metallen, Legierungen, Glas, Keramiken, Mineralien, Kunststoflfen, amorphen Substanzen, 
Naturprodukten, VerbundstbfFen oder aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, 

5 aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten Materialien aufweisen konnen, konnen durch 
eine chemische, thermische oder einer mechanischen Behandlungsmethode oder einer 
Kombination der Behandlimgsmethoden modifiziert worden sein. Vorzugsweise weisen die 
Verbundwerkstoffe einen Trager, der zumindest ein Metall, eine Naturfaser oder einen 
Kunststoff aufweist auf, der nach zumindest einer mechanischen Verformungstechnik bzw. 

10 Behandlungsmethode, Avie z.B. Ziehen, Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden 
modijBziert wurde. Ganz besonders bevorzugt weisen die VerbundwerkstoflFe zumindest einen 
Trager, der zumindest verwobene, verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasem, oder 
zumindest gesinterte oder verklebte Formkorper, Kugeki oder Partikel aufweist, auf. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. 

15 . Stoflfdurchlassige Trager konnen auph . solche sein, die durch Laserbehandlung oder 
lonenstrahlbehandlimg stoflfdurchlassig werden oder gemacht worden sind. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasem aus zumindest einem Material, ausgewahlt aus 
Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststofien, amorphen 

20 Substanzen, VerbundstoflFen und Naturprodukten oder Fasem aus zumindest einer Kombination 
dieser Materialien, wie z.B. Asbest, Glasfasem, SteinwoUfasem, Kohlefasera, Metalldrahte, 
Stahldrahte, Polyamidfasem, Kokosfasem, beschichtete Fasem, aufweist. Vorzugsweise werden 
Trager verwendet, die zumindest verwobene Fasem aus Metall oder Legierungen aufweisen. Als 
Fasem aus Metall konnen auch Drahte dienen. Gahz besonders bevorzugt weisen die 

25 Verbundwerkstoffe einen Trager au^ der zumindest ein Gewebe aus Stahl oder Edelstahl, wie 
Z.B. aus Stahldrahten, Stahlfasem, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Weben 
hergestellte Gewebe, aufweist, welche vorzugswdse eine Maschenweite von 5 bis 500 ^im, 
besonders bevorzugt Maschenweiten von 50 bis 500)xm und ganz besonders bevorzugt 
Maschenweiten von 70 bis 120 jim, aufweisen, 

30 Der Trager der Verbundwerkstoffe kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 
Porengrofie von 5 bis 500 (xm aufweisen. ErjBndungsgemaB kann der TrSger aber auch 
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zumindest ein korniges, gesintertes Metall, ein gesintertes Glas oder ein Metallvlies ixiit einer 
Porenweite von 0,1 \im bis 500 jim, vorzugsweise von 3 bis 60 [im, aufweisen. 

Die VerbundwerkstofFe weisen vorzugsweise einen Trager au^ der zumindest Aluminium, 
5. Silicium, Kobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Moiybdan, Indium, Blei, Wismut, Silber, Gold, 
Nickel, Kupfer, Eisen, Titan, Platin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine Legierung aiis diesen 
Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, Pt, Pd, Rh, Ru und/oder Ti beschichtetes 
Material aufweist. 

10 Die in den Verbundwerkstoflfen vorhandene anorganische Komponente kann zumindest eine 
Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit zunjindest einem 
Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Periodensysteniis oder zumindest eine Mischung dieser 
Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen deir Metalle, Halbmetalle oder 
Mfischmetalle zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. bis 5. Hauptgruppe 

15 oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5, Hauptgruppe aufweisen, 
wobei diese Verbindungen eine KomgroBe von 0,001 bis 25 iim aufweisen. Vorzugsweise weist 
die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. 
Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem 
der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder zumindest eine 

20 Verbindung eines Elementes der 3, bis 8. Nebengruppe und zumindest eines Elementes der 3. 
bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, 
Ga, Al Oder. B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. Besonders bevorzugt weist die 
anorganische Komponente zumindest eine Verbindimg zumindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, 
Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, Ti, Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest 

25 einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, Ge oder Ga, wie z.B. Ti02, AI2O3, Si02, 
Zr02, Y2O3, BC, SiC, Fe304, SiN, SiP, Nitride, Sulfate, Phosphite, Siiicide, Spmelle oder 
Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der Elemente selbst auf. Die anorganische 
Komponente kann auch Aluriiosilicate, Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte 
Zeolithe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, 

30 die bis zu 20 % nicht hydrolisierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B. 
Vanadinoxid-Siliziumoxid*Glas oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid- 
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Glaser, aufweisai. 

Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KomgroJJenfraktion mit 
einer KorngroBe von 1 bis 250 nm oder mit dner KorngrSBe von 260 bis 10000 nm vor. 

5 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die verwendeten Verbundwerkstoflfe zumindest zwei 
KomgroBenfraktionen von zumindest einer anorganischen Komponente aufweisen. Das 
KorngroBenverhaltnis der KomgroBenfraktionen im Verbundwerkstoff betragt von 1:1 bis 
1:10000, vorzugsweise von 1:1 bis 1:100. Das Mengenverhaltnis der KomgroBenfraktionen in 
10 dem VerbundwerkstoflFkann vorzaagsweise von 0,01 zu. 1 bis 1 zu 0,01 betragen. 

Die Stoflfdurchlassigkeit der Verbundwerkstoflfe kann durch die KomgroBe der verwendeten 
anorganischen Komponente auf Teilchen mit einer bestimmten maximalen GroBe begrenzt 
werden. 

15 

Die zumindest eine anorganische Komponente aufweisende Suspension, mit welcher die 
Verbundwerkstoflfe erhalten werden konnen, kann zumindest eine Fliissigkeit, ausgewahlt aus 
Wasser Alkohol und Saure oder eine Kombination dieser Hiissigkeiten aufweisen. 

20 Der erfindungsgemaB als Tragermaterial verwendbare stoflFdurchlassige Verbundwerkstoff kann 
eine aufgebrachte Schicht aus Verbindungen aus der Gruppe der Zeolithe, der amorphen 
Mischmetalloxide, der Silikalite, Alumosilikate, Aluminiumphosphate, der partiell 
ausgetauschten Zeolithe oder einer Mischung aus Verbindungen dieser Gruppe aufweisen. Ganz 
besonders bevorzugt kann als stofFdurchlassiges Tragermaterial ein Material verwendet werden, 

25 welches durch Aufbringen einer Suspension aus Zeolith-Partikeln in einem Sol oder einem 
Zeolith-Paxtikel aufweisendem Sol auf einen porsosen Triger ,und anschlieBendes Verfestigen 
erhalten Avird. Solche Zeolith aufweisenden Tragermaterialien, die auch auf andere Wdse 
erhalten werden konnen, weisen vorzugsweise dieselbe Zeolithverbindung aul^ die durch das 
erfindungsg^aBe Verfahren in dem Tragermaterial synthetisiert werden soil. Auf diese Weise 

30 kann eine groBere trennaktive Oberflache erhalten werden, da die treimaktive Schicht nicht nur 
zwischen den Poren des Tragermaterials vorhanden ist sondem auch das Tragermaterial selbst 
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teilweise trennaktiv ist. 

Der Verbundwerkstoff wdst eine mittlere PorengroBe von kleiner 2000 nm, vorzugsweise von 
kleiner 500 nm und ganz besonders bevorzugt von kleiner 10 nm auf Die mittlere PorengroBe 
5 ist im Sinne der Erfindung definiert als das arithmetische Mittel der durch 
Quecksilberporosimetrie bestimmten PorengroBenverteilung. Die maximale PorengroBe ist im 
Sinne der Erfindung so definiert, dass der Verbundwerkstoflf nur fur Teilchen von einer GroBe 
die kleiner als die maximale PorengroBe ist durchl^ssig ist. 

10 Der Verbundwerkstoflf kann zumindest eine katalytisch aktive Komponente aufweisen. Die 
katalytisch aktive Komponente karin mit der anorganischen Komponente identisch sein. Dies gilt 
insbesondere dann, wenn die anorganische Komponente an der Oberflache katalytisch aktive 
Zentren aufweist. 

15 Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoflf als katalytisch aktive Komponente zumindest em 
anorganisches Material, zumindest ein Metall oder zumindest eine metallorganische Verbindung 
au^ an deren Oberflache sich katalytisch aktive Zentren befinden. Der Verbundwerkstoflf kann 
als katalytische Komponente auch ein Zeolith, wie z.B. ZSM-5, Fe-ZSM-5, Silikalit oder ein 
amorphes mikroporoses Mschoxid, wie sie z.B. m DE 195 45 042 und/oder DE 195 06 843 

20 beschrieben werden, wie z.B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder Aluminiumoxid- 
Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 

Der Verbundwerkstoff kann als katalytisch aktive Komponente aber auch zumindest ein Oxid 
zumindest eines der Elranente Mp, Sn, Zn, V, Mn, Fe, Co, Ni, As, Sb, Pb, Bi, Ru, Re, Cr, W, 
25 Nb, Ti, Zr, Hf, La, Ce. Gd, Ga, In, Tl, Ag, Cu, li, K, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al und Si 
aufwdsen. 

Es kann ebenfeUs vorteilhaft sein, wenn der als Tragermaterial verwendete VerbimdwerkstoflF 
als katalytisch aktive Komponente zumindest eine Metallverbindung, ausgewahlt aus den 

i 

30 . Verbindungen der MetaUe Bi, Pt, Rh, Ru, Ir, Au, Ag, Ti, Zjr, V, Nb, Cr, Mo, W, Os, Re, 
Cu, Fe, Ni, Pd und Co, oder zumindest ein Metall, ausgewahlt aus den Metatlen Pt, Rh, Ru, Ir, 
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Au, Ag, Os, Re, Fe, Cu, Ni, Pd und Co, aufweist. 

Der in der erfindungsgemaBen Membran als Tragermaterial verwendete Verbundwerkstoflf ist 
vorzugsweise ohne Zerstoning des Verbundwerkstoflfes, biegbar bzw. flexibel ausgefiihrt. 
5 Vorzugsweise ist der Verbundwerkstoff auf einen kleinsten Radius von bis zu 2 cm biegbar. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das stofifdurchlassige Tragermaterial eine homogene Porositat 

■ - 

aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn das stoffdurchlassige Tragermaterial eine 
inhomogene Porositat aufweist. Besonders bevorzugt weist das stoflFdurchlassige Tragermaterial 

10 Bereiche mit grdflerer und Bereiche mit kleinerer Porositat auf. Ganz besonders bevorzugt ist 
das Tragermaterial schichtartig aus Bereichen mit groBerer imd Bereichen mit kleinerer 
'Porositat aufgebaut. Die Porositat beim Ubergang von einer Schicht zur nachsten Schicht nimmt 
vorzugsweise zu oder ab, sodass ein Porositatsgradient im Tragermaterial vorhanden ist. Unter 
einem Stofl^ der eine homogene Por5sitat im Siime der vorliegenden Erfindung aufweist, wird 

15 eine Stoff verstanden, der an den Stellen, an denen er Poren aufweist, Poren gleicher oder 

I 

nahezu gleicher GrdBe aufweist. Ein erfindungsgemaBes Tragermaterial, welches aus einem 
Drahtnetz mit aufgebrachter Keraroik besteht wird dann als Tragermaterial mit homogener 
Porositat verstanden, wenn die Keramik Pqren mit einer im wesentiichen gleichen PorengrdBe 
aufweist. Ein erfindungsgemaBes Tragermaterial, welches aus einem Drahtnetz mit einer 
20 aufgebrachten Keramik, wobei einseitig auf die Keramik eine weitere Keramik mit anderer 
Zusammensetzung aufgebracht wurde, weist eine inhomogene Por5sitat im Sinne der 
vorhegenden Erfindung aui^ wenn die beiden Keramiken unterschiedliche PorengroBen 
aufweisen. 

I ■ 

* 

25 Die Poren der treimaktiven Schicht in der erfindungsgemaBen Membran weisen vorzugsweise 
eine maximale Porenweite von kleiner 10 nm, besonders bevorzugt Ideiner 1 nm auf 
Vorzugsweise weist die trennaktive Schicht in Durchlassrichtung eine Dicke auf, die der 
maximalen Dicke des Tragers entspricht. Besonders bevorzugt weist die trennaktive Schicht in 
Durchlassrichtung eine Dicke auf, die 1/10 bis 1/100.000, ganz besonders bevorzugt 1/100 bis 

30 1/10.000 der Dicke des Tragers entspricht, Ubliche Schichtdicken fiir die trennaktive Schicht. 
liegen im Bereich von 1 bis 10 |xm. Es ist aber auch moglich dimnere oder dickere trennaktive 
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Schichten herzustellen, wobei die Schichtdicke durch die Dicke der Schicht des Tragers, in 
welcher die trennalctive Schicht synthetisiert werden soli, vorgegeben werden kann. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die trennaktive Schicht kristallin ist. Vorzugsweise weist die 
5 trennaktive Schicht zumindest eine Verbindung aii^ die Molekularsiebeigenschaften aufweist. 
Beisonders bevorzugt weist die trennaktive Schicht zumindest eine kristalline Verbindung aus 
einem naturlichen oder synthetischem Zeolith, einem Alumosilikat, einem Alumophosphat , 
und/oder einem Metallalumophosphat auf Ganz besonders bevorzugt weist die 
erfindungsgemaBe Membran eine treimaktive Schicht auf, die zumindest eine Verbindung aus 
10 . den ZeoHthen NaA, CaA, Erionit, ZSM-5, ZSM-11, ZSM~20, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, 
ZSM-38, ZSM-48, ZSM-12, Beta, L, ZSM-4, Omega, Oflfretit, X, Y, NaX, NaY, CaY, KEY, 
US-Y, Mordenite, ZK-5, ZK-4, Silikalit-1, den Alimaosilikaten, den Alumophbsphaten, den 
Metallahimophosphaten, den Metallalmnino-phosphosilikaten oder Mischungen dieser 

* 

■ Verbindungen umfasst. 

15 

Dem Fachmann ist ersichtUch, dass durch Austausch eines Teils des Aluminiums aber auch des 
Siliziums aus den vorgenannten Verbindungen durch andere Elemente weitere trennaktive 
Verbindungen erhalten werden konnen, die andere Trenneigenschaften aufweisen. Diese 
Verbindimgen haben haufig die gleiche Struktur wie die ursprlinglichen trennaktiven 
20 Verbindungen, haben allerdings andere Gitterkonstanten und damit andere PorengroBen. Fiir 
Silizium und/oder Aluminium konnen in den genaimten Verbindungen auch die Elemente Be, 
Co, Cu, Fe, Zn, B, Cr, Ga, Ge, Sn, Ti, V, Zr, P und/oder V vorhanden sein, 

Vorzugsweise ist bei einer erfindungsgemaBen Membran die trennaktive Schicht in der 
25 aufiersten Schicht im Inneren des Tragermaterials angeordnet. Besonders bevorzugt ist die 
trennaktive Schicht in den auBersten Schichten aller Seiten eines Tragermaterials im Inneren 
angeordnet. Werden bei den erfindungsgemaBen Membranen als Tragennaterial Nano-, Mikrp- 
oder Ultrafiltrationsmembranen verwendet, so befindet sich die trennaktive Schicht 
vorzugsweise in der die Nano-, Mikro- oder Ultrafiltrationsveimogen begrundenden Schicht 
30 dieser Membranen, die iiblicherweise die auBerste Schicht einer Membran darstellt. 

. Die erfindimgsgemaBe Membran kann je nach verwendetem Tragennaterial flexibel sein. 
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Insbesondere kann die erj5ndungsgemaBe Membran ohne Verlust der Trenneigenschaften auf 
einen kldnsten Radius von 5 cm biegbar sein. 

Im folgenden wird die Herstellung einer erfindungsgemaBen Membran beispielhaft bescbrieben, 
5 ohne dass das erfindungsgemaBe Verfahren auf diese Ausfuhrungsform beschrSnkt son soli. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass in einem stoflFdurchlassigen 
Tragermaterial dne trennaktive Schicht synthetisiert wird. Als Tragermaterial konnen die 
vorstehraid beschri^enen TragermatCTialien, Verbundwerkstoffe oder ublicherweise als 
10 keramische Membranen vefwendeten Materialien eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
flexible stofiFdurchlassige Materialien als Tragramaterialien eingesetzt. Ganz besonders 
bevorzugt werden bis auf einen kleinsten Radius von 2 can biegbare Tragermaterialien 
eingesetzt. Das stofifdurchlassige Tragermaterial weist auBerdem vorzugsweise eine mitflere 
Porenweite von kleiner 2000 mn, vorzaigsweise kleiner 500 nm und ganz besonders bevorzugt 

15 kleiner 100 nni auf. 

» 

ErfindungsgemaB wird in dem Tragennaterial eine trennaktive Schicht aus Kristallen aus 
zumindest einer Verbindung ausgewahlt aus den Zeolithen NaA, CaA, Erionit, ZSM-5, ZSM- 
11, ZSM-20, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ZSM-12, Beta, L, ZSM-4, 

20 Omega, (Mfretit, X, Y, NaX, NaY, CaY, REY, US-Y, Mordenite, ZI05, ZK-A, Silikaht-1, den 
Alumosilikaten, den Alumophosphaten, den Metallalumophosphaten, den 
Metallaluminophospho-silikaten oder Mischungen dieser Verbindungen synthetisiert. Es konnen 
nicht nur die genannten Verbindungen sondem aizch Verbindungen, die durch Austausch. 
insbesondere von Al und/oder Si in diesen Verbindungen durch die Elemente Be, Co, Cu, Fe, 

25 Zn, B, Cr, Ga, Ge, Sn, Ti, V, Zr, P und/oder V erhaken werden konnen, als trennaktive Sciucht 
im Tragermaterial synthetisiert werden. Diese Verbindungen haben haufig die gleiche Struktur 
wie die urspriinglichen trennaktiven Verbindungen, haben allerdings andere Gitterkonstanten 
und damit andere PorengroBen. 

30 EifindungsgemaB erfolgt die Herstellimg der Membran dadurch, dass die trennaktive Schicht 
oder eine Vorstufe der trennaktiven Schicht durch Zufiihren (Infiltrierai) einer 
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Kristallisationslosung, welche die Komponenten zur Synthese der trennalctiven Schicht aufweist, 
in das Tragennateriai und anschliefiende Kristallisation hergestellt wird. Ganz besonders 
bevorzugt wird die trennaktive Schicht oder eine Vorstufe der trennaktiven Schicht durch 
Zuflihren (Infiltrieren) einer Kristallisationslosung, welche die Komponenten zur Synthese der 
5 trennaktiven Schicht aufweist, in die auBere Schicht des Tragermaterials und anschliefiende 
Kristallisation hergestellt. Das Zufiihren der Kristallisationslosung erfolgt vorzugsweise so, dass 
die Kristallisationslosung das in den Poren des Tragermaterials vorhandene Gas, ublicherweise 
Luft, beim Eindringen ersetzt. Durch diese MaQnahme wird erreicht, dass in einer Schicht des 
Tragermaterials nach der Kristallisation alle Poren durch die trennaktive Schicht gefullt sind. Die 
10 ablicherweise ohne diese MaBnahme hergestellten Membrane weisen haufig Lufteinschliisse 
wahrend des Herstellungsprozesses der treimaktiven Schicht au^ die bei der spateren 
Verwendung der Membran Fehlstellen, also Poren mit einem zu groBen Durchmesser, 
darstellen, so dass die Selektivitat solcher Membrane verschlechtert wird. Bei diesen Verfahren 
hat das in den Poren vorhandene Gas nicht ausreichend Gelegenheit aus den Poren auszutreten. 

15 

Das Zufiihren der Kristallisationslosung erfolgt vorzugsweise durch Aufspriihen oder 
Auftropfen der Kristallisationslesung auf das Tragermaterial. Dadurch wird erreicht, dass nicht 
die gesamte Oberflache des Tragermaterials gleichzeitig mit der KristallisationslSsung benetzt 
wird xmd somit das in dm Poren vorhandene Gas entweichen kann. Das Eindringen der 
20 Kristallisationslosung in das Tragermaterial erfolgt vorzugsweise durch ein&che Kapillarkrafte, 
welche die Losung in die Poren saugen. Es kaim vorteilhafl sein, wenn auf der Gegenseite des 
Tragermaterials ein Unterdruck erzeugt wird, so dass die Kristallisationslosung beschleunigt in 
das Tragermaterial gesaugt wird. 

25 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es vorteilhafl: sein, die Eindringtiefe der 
Kristallisationsldsung in das Tragermaterial zu kontrollieren. So kann z.B. durch Einstdlen der 
Viskositat der Kristallisationslosung die Eindringtiefe der Kristallisationslosung in das 
Tragermaterial beeinflusst werden. 

30 Die Eindringtiefe der Kristallisationslosung kann insbesondere aber auch dadjurch beeinflusst 
werden, dass ein besonders geeignetes Tragermaterial verwendet wird. So kann es vorteilhafl 
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sein, wenn das Tragermaterial eine Schicht aufweist, z.B. eine Ultrafiltrationsschicht, welche 
nicht fiir alle in der Kristallisationslosung vorhandenen Komponenten durchlassig ist. Auf dieser 
Ultrafiltrationsschicht weist das Tragermaterial als auBerste Schicht eine weitere Schicht au^ 
welche &r alle Komponenten der Kristallisationslosung durchlassig ist, wie z.B. eine 
5 Mikrofiltrationsschicht. Bei der Verwendung eines solchen Tragermaterials wird die 
Kristallisationslosung mit alien Komponenten nur in die auBere Schicht eindringen. Durch 
anschliefiende z.B. hydrothermale Behandlung mit oder ohne anschlieBende Calzinierung wird 
eiiie Membran erhalten, welche die trennaktive Schicht nur in der auBeren Schicht des 
Tragermaterials aufweist. 
10 . 

Ebenso ist es moglich. durch die Verwendung von Tragermaterialien, die Schichten mit 
unterschiedlicheri chemischen Eigenschaften, wie z.B. hydrophilierte oder hydrophobierte 
Schichten aufweisen, einzusetzen. Die Herstellung von Tragermaterialien, welche 
hydrophobierte Schichten aufweisen, ist z.B. in WO 99/62624 beschrieben. Solche Schichten 
15 konnen z.B. durch Zugabe von siliziumorganischen Verbindungen, wie z.B. Silanen, zum Sol 
wahrend der Herstellung der Schicht hergestellt werden. 

Durch die Verwendung solcher Schichten kann, je nach Eigenschaft der Kristallisationslosung, 
die Eindringtiefe der Kristallisationslosung gesteuert werden. Handelt es sich z.B. um eine 
20 wassrige Kristallisationslosung, so kann z.B. ein Tragermaterial eingesetzt werden, welches eine 
auBefe Schicht aufweist, die hydrophile Eigenschaften besitzt und eine Schicht unter dieser 

it * 

auBeren Schicht, die hydrophobe Eigenschaften aufweist. Beim Ziifiihren der wassrigen 
Kristallisationslosung wird diese uberwiegend nur die Poren der hydrophilen Schicht ausfiillen. 
Bei der anschliefienden Kristallisalion und Calzinierung wird die trennaktive Schicht nur in der 
25 aufiersten Schicht entstehen. Durch die Vorgabe der Dicke der hydrophilen Schicht lasst sich die 
ihaximale Dicke der treimaktiven Schicht einstellea 

Auf entsprechende Art und Weise lassen sich Membrane konstniieren, die auf bestimmten 
Seiten eine bestimmte Durchlassigkdt bzw. Trenneigenschafl aufweisen. 

30 Das so vorbehandelte Tragermaterial mit der darin vorhandenen Kristallisationslosung wird zum 
Kristallisieren vorzugsweise in einra Autoklaven gegeben, in welchem das Tragermaterial mit 
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weiterer KristalUsationslosung in Kontakt gebracht wird. Vorzugsweise wird nur die Seite des 
Trageimaterials in Kontakt mit der KristaUisationslosung gebracht, welcher zuvor dutch 
Aufspriihen oder Auftropfen KristalUsationslosung zugefehrt wurde. 1st einem Tragermaterial 
von alien Seiten KristaUisationslosung zugefiihrt worden, so kann es vorteilhaft sein, das 

5 Tragermaterial in die KristaUisationslosung zu tauchen. tfblicherweise wird als 
KristallisationslOsung dieselbe eingesetzt, welche dem Tragermaterial schon durch Aufspriihen 
Oder Auftropfen zugefiihrt wurde. Es kann aber auch vorteilhaft sein, eine von der zugefiihrten 
KristaUisationslosung verschiedene KristaUisationslosung in dem Autoklaven dnzusetzen. Durch 
die Verwendung einer KristaUisationslosung rait einer geringeren Konzentration als die def beim 

10 Zufiihren bzw. Aufspriihen verwendeten KristalUsationslosung kann im Autoklaven eine 
geringere KristalUsationsneigung an der Trageroberflache erreicht werden. Als weiteren VorteU 
erhalt man eine Kostenreduktion durch die Verwendung der verdunnten KristaUisationslosung. 
Die Verwendung von reinem Wasser ist nicht vorteilhaft, da die Synthese der trennaktiven 
Schicht mx Tragermaterial bei der Verwendung von reinem Wasser im Autoklaven nicht so 

15 vollstandig in den Poren des Tragermaterials geOngt, dass eine fehlerfreie trranaktive Schicht 
erhalten wird. 

Die KristaUisation kann auf dem Fachmaim bekannte Weise z.B. hydrothermal bei einer 
Temperatur von 70 bis 400 "^C und einem Druck von 0,3 bis 200 bar durchgefiihrt werden. 

20 Besonders bevorzugt erfolgt die KristaUisation hydrothermal bei einer Temperatur von 100 bis 
250 °C und einem Druck von 0,5 bis 40 bar. Es kann vorteUhaft sein, die KristaUisation mittels 
eines Temperaturprogrammes zu unt^^tzen. Vorzugsweise erfolgt das Erwarmen auf die 
Behandlungstemperatur mit einfer Aufheizrate von 1 bis 100 K/h, vorzugsweise von 5 bis 25 
K/h. Zur KristaUisation wird das Tragermaterial, welchem die KristaUisationslosung zugefiihrt 

25 wurde, fiir 12 bis 72 Stunden, ganz besonders bevorzugt 18 bis 36 Stunden bei der 
Behandlungstemperatur von vorzugsweise 170 bis 250 ^'C belassen. Es smd aber auch aUe 
anderen V^ahren zur KristaUisation der oben genannten als trennaktive Schicht zu 
verwendenden Verbindungen mogUch. 

30 Es kann vorteUhaft sein, nach der Behandlung des Tragermaterials mit der 
KristalUsationslosung, die erhaltene Membran zu calzinieren. Das Calzinieren erfolgt 
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vorzugsweise unter Gegenwart von, Sauerstofi; z.B. LuftsauerstofF bei einer Temperatur von 
grofler 300 °C, vorzugsweise von groBer 500 °C, fur eine Zeit von 12 bis 120 Stunden, 
vorzugsweise fiir einen Zeitraum von 24 bis 36 Stunden. Besonders bevorzugt erfblgt das 
Calzinieren bei einem Temperaturbereich von 340 bis 450 °C fur eine Zeit von 60 bis 120 
5 Stunden. Um thennische Spannungen beim Calzinieren zu vermeiden, kann es auBerdem 
vorteilhaft sein, die zu calzinierende Membran mit einer Aufheizrate von 0,1 bis 1 K/min, 
vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 K/min auf die Calzinierungstemperatur zu bringen. Ebenso 
vorteilhaft kann es sein, die calzinierte Membran mit einer Abkuhirate von 0,1 bis 1 K/min, 
vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 K/min von der Calzinierungstemperatur auf Raumtemperatur 
10 abzukuhlen. Durch das Calzinieren werden evtl. in den Kristallisationslosungen und damit im 
Tragermaterial vorhandene organische Verbindungen, wie z.B. Kristallisationshilfemittel wie 
Tetrapropylammoniumverbindungen (TPA-verbindungen) wie z.B. TPAOH oder TPABr, 
umgesetzt bzw. verbrannt und aus der Membran vertrid)en. Des Wdteren wird das 
Kristallgefiige in der trennaktiven Schicht durch das Calzinieren stabilisiert. 

15 

Es muss jedoch beachtet werden, dass bei der Verwendung von Tragermaterialien, die 
KohlenstoflF- oder Naturfesem aufweisen, diese durch das Calzinieren ebenfalls aus dem 
Tragermaterial durch Verbrennung bzw. Zersetzung ganz oder teilweise entfemt werden. Sollen 
diese Fasem im TragermatOTal erhalten bleiben, so ist es vorteilhaft, wenn 
20 Kristallisationslosungen eingesetzt werden, bei denm ein Calzinieren der Membran nicht 
notwendig ist, weil sie z.B. keine Kristallisationshilfsmittel aufweisen. 

Die Kristallisationslosung weist vorzugsweise zumindest eine Siliziumverbindung, eine 
Aluminiumverbindung oder eine Phosphorverbindung oder eine MSschung einer oder mehrerer 
25 dieser Verbindungen auf. Die Kristallisationslosung weist besonders bevorzugt zumindest ein 
Silikat, em Aluminat oder Phosphat oder erne Mischung einer oder mehrerer dieser 
Verbindungen auf Vorzugsweise weist die Kristallisationslosung ein Silidum zu Alunodnium 
Verhaltnis von 1 bis unendlich auf 

30 Die KristaUisationslosungen konnen ein oder mehrere Kristallisationshilfsmittel aufweisen. Als 
solche Kristallisationshilfsmittel eignen sich z.B. Tetraalkylammonium-verbihdungen, wie z.B. 
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Tetrapropylammoniunihydroxid oder -bromid (TPAOH oder TPABr), (Me4N)20, Et4NOH, 
(Pr4N)20, Oder Kronenether (18-crown-6, 15-crown-5), Tetraethylorthosilikat oder 
Cetyltrimethylammonium-veibindungen wie (CTMA)20. Diese Produkte konnen als 
Kristallisationshilfsmittel verwendet werden, sie werden jedoch ublicherweise im Anschluss an 
die Synthese durch Abbrennen in Luft bei 500 - 600 X entfemt. 

Ublicherweise weist die erfindungsgemaBe KristaUisationslosung Wasser auf. Bei der 
Herstellung der Kristallisationslosungen kann der molare Anteil an Wasser variiert werden, 
wobei darauf zu achten ist, dass die KristalUsationslosung fltissig bleibt, dass heiBt das eine 
Gelbildung vermieden werden sollte und dass erne Mindestkonzentration in der 
KristaUisationslosung nicht unterschritten wird, da ansonsten keine KristalHsation stattfinden 
wurde. Es kann in bestimmten Fallen notwendig oder vorteilhaft sem, das Wasser gegen andere 
Verbindungen auszutauschen. So wird die Synthese von Silicasodalit statt in Wasser in der 
Gegenwart von Ethylenglykol durchgefuhrt. 

In der nachfolgenden Tabelle sind beispielhaft typische Zusammensetzungen von 
Kristaffisationsldsungen und die Art bzw. Struktur der trennaktiven Verbindung, wdche aus 
dieser KristaUisationslosung synthetisiert werden kaiin, angegeben. Bei den angegebenen 
Zusammensetzungen handelt es sich nur um eine beispielhafte Auswahl, da auch trotz 
Abweichung von den angegebenen Zusammensetzungen die genannten Verbindungen erhalten 
werden konnen. Je nach gewunschtem Zeolith-Typen kann die Zusammensetzung der 
KristaUisationslosung mehr oder weniger variabel sein. So kann der Zeolith des Typs ZSM-5 
auch dann erhalten werden, . wemx Abweichungen in der Zusammensetzung der 
KristaUisationslosung an einem BestandteU, insbesondere an SUiziumdioxid von 100 % oder 
mehr voriiegen. Der Zeolith-Typ NaA hingegen wird nur dann erhalten, wenn die 
Abweichungen von der Idealzusarranensetzung der KristaUisationslosung gering sind. Fiir den 
ZeoUth-A und den ZSM-5 Typen sind jeweUs zwei verschiedene mogliche Zusammensetzungen 
angegeben. 

Dem Fachmann ist ersichthch, dass durch Ersatz eines TeUs der verwendeten Elemente, 
insbesondere der Ersatz des Aluminiums aber auch des Siliziums durch andere Elemente weitere 
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trennaktive Verbindungen erhalten werden konnen, die andere Trenneigenschaften aufweisen. 
Diese Verbindungen haben haufig die gleiche Stmlctur wie die urspriinglichen trennaktiven 
Verbindungen, haben allerdings andere Gitterkonstanten und damit andere PorengroBen. Zudem 
konnen durch den Ersatz des Aluminiums oder Siliziums durch andere Elemente, wie z.B. 

5 Ubergangsmetallelemente katalytische Eigenschaften erzeugt lyerden. Eine ausfixhrliche 
Abhandlung iiber Zeolithe, deren Synthese sowie deren Modifikation findet man z.B. in J. 
Weitkamp and L. Puppe, "catalysis and zeolites: fundamentals and applications". Springer- 
Verlag, Berlin, 1999. Dieser Abhandlung sind auch weitere mogliche Zusammensetzungen fiir 
Kristallisationslosungen, sowie Syntheseparameter, zugeschnitten auf bestimmte 

10 Zusammensetzungen, zu entnehmen. 



Tabelle 1 Kristallisationszusammensetzungen 



J^oiare Ztusammensetzune asr isaisidiiisduoiibiubuiiu 


Art/Name der svnthetisierten. 




trennaktiven Verbindung 


5,03 NasO: AI2O3: 1,35 Si02:229,6 H2O 


ZeoUth-NaA 


2 Na20:Al203:2 SiO2:120 H2O 


Zeotidi-NaA 


3,4 Na20:Al2Q3:9,5 SiOj: 136 H2O 


Zeolith Y 


2,2 Na2O:Al2O3:10 SiO2:l(15-crown-5):140 H2O 


Faujasite 


2,2 NaaOiAlzOailO SiO2:l(15-crown-5):140 H2O 


Silica-reicher EMT-Typ 


1,25 Na20:Al2Q3:22,2 Si02:22,6 Et40H:258 H2O 


ZSM-20 


0,53 Na2O:0,47 K2O:Al2O3:50 Si02:25 Et^NOHiTSO H2O 


Zeolith Beta 


8 K2O:Al2Q3:20 SiO2:200 H2O 


Zeolith L. K-Foim 


5,03 NazOrl,! (Me4N)20:Al203:13,8 SiO2:210H2O 


Zeolith Omega 


4,2 Na20:Al203: 3 SiOa: 180,6 H2O 


Zeolith X 


3,5 Na20: Al2O3:10 Si02:219 H2O 


Mordenit 


6 Na20: Al2O3:30 SiOjiVSO H2O 


Mordenit, Silica-reich 


6 K20:2,5 (Me4N)20: Al203:15,3 SiO2:280 H2O 


Offietit 


5 K2O: 15 NaoO:©,! (Me4N)20: Al2O3:60 SiOztSSOHjO 


Eiionit 


3.72 K20:l,46 KF:lTiCl4:4,85 Si02:182 H2O, Keime 


ETS-10 


6,1 (CTMA)20:5,2 (Me4N)2O:0,23 Na20:Al203:33,2 Si02:789 
H2O 


Mesopordses Alumosilikat 


5 Na20: 100 Si02:15 (TPA)20: 1420 H2O 


Silikalit 


(5-14) Na20: Al2O3:(50-70) SiO2:(1000-3200) H2O 


ZSM-5 (MFI) 


171 NazO: AI2O3: 1 (TPA)20: 100 8102:23848 H2O 


ZSM-5 
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Grundsatzlich sind aUe einschlagig bekannten, fur die HersteUung von Zeolithen verwendeten 
Zusammensetzungen geeignet. So fiihrt z.B. auch eine Zusammensetzung von 2 TeUen SiOa zu 
2 Teilen Na20 zu einem TeU AI2O3 und zu 120 TeUen Wasser zu einem ZeoUthen des A-Typs 
und eine Zusammensetzung von 10 Teilen SiOazu 14 TeUen NazO zu einem TeU AI2O3 zu 840 
Teilen Wasser zur einem ZeoUthen des X-Typs. Um auf die gewunschten PorengroBe zu 
kommatt, sind selbstverstSndlich viele Arten von Zeolithen, z.B. vom ZSM-5-Typ, A-Typ, X- 
Typ, Y-Typ usw., geeignet. Die erfindungsgemaB erreichbaren PorengroBen der trennaktiven 
Schicht konnen, abhangig von der fur die trennaktive Schicht gewahlten Verbindung, von 0,26 
mn X 0,57 nm (Mordenit) iiber 0,53 nm x 0,56 nm (ZSM-5) und 0,76 ran x 0,64 nm (ZeoUth 
Beta) bis zu 1,6 nm bis 10,0 nm (mesoporose Alumosilikate) betragen. 

Durch die Variation der Zusammensetzung, insbesondere des Silizium zu Aluminium 
Verhaltnisses lassen sich PorengrdBe und Eigenschaften der Verbindungen ebenfeUs 
beeinflussen. Ein hohes Si/Al Verhaltnis, haufig auch als Modul bezeichnet, fiihrt haufig dazu, 
dass der Zeolith hydrophobe Eigenschaften aufwdst. 

Die Auswahl des jeweils am besten geeigneten Zeolith-Typs oder der am besten geeigneten 
trennaktiven Verbindung, wie z.B. mikroporoses Silikat, mikroporoses Phosphat oder 
mikroporoses amorphes oder kristaUines Mischmetalloxid, richtet sich nach der gewunschten 
PorengroBe und nach dem Trennproblem selbst. 

Die erfindungsgemaBe Membran kann in Verfehren zur Trennung von Gemischen aus 
Verbindungen oder Molekiileai als Trennmembran eingesetzt werden. Insbesondere kann die 
erfindungsgemaBe Membran in. Verfehren zur Trennung von Gemischen aus Verbindungen oder 
MolekOlen mit gleichem Molekulargewicht und unterschiedlicher Struktur, wie z.B. m 
Verfahren zur Trennung von n-Butan und iso-Butan, als Trennmembran eingesetzt werden. 
Ebenso kann die Membran als Trennmembran in Verfahren zur Abtrennung von Teilchen, 
Partikehi, Verbindungen oder Molekiilen eingesetzt werden, die eine durchschnittliche GrSBe 

♦ I 

von kleiner 1 0 mn axjfweisen. 

Die erfindungsgemaBe Membran ist auBerdCToi geeignet zum Einsatz als Trennmembran in 
Verfahren zur Trennung von Gemischen aus Molekiilen oder Verbindungen gleichen 
Molelculargewichts aber unterschiedlichem Adsorptionsverhalten an ZeolithporenwSnden. Bei 
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diesem Verfehren wird das unterschiedliche Adsorptionsverhalten der zu trennenden 
Verbindungen oder Molekule in der trennaktiven Schicht, die in diesem Fall vorzugsweise 
zumindest eine zeolithische Verbindung aufweist, zur Trennung ausgenutzt. 

5 Ganz besonders gedgnet sind die erfindungsgemaBen Membranen fur den Einsatz als 
Trennmembran bei der Durchfuhrung von Pervaporations- oder Dampfyenneatibns-Verfehren. 
Diese Verfehren werden z.B. bei der Trennung von Alkohol-Wasser-Gemischen, insbesondere 
von Ethanol-Wasser-Genrischen, dngesetzt. Bei der Pervaporation wird eine flussiges Gemisch 
der Membran zugefiihrt und das Penneat verlasst die Membran auf der anderen Seite als 

10 Damp^hase. Bei der Damp^errneation wird das zu trennende Gemisch der Membran bereits 
dampfibnnig zugefuhrt. Die Trennung von Ethanol-Wasser-Gemischen mittels Pervaporation 

. wird ubUcherweise bei einer Temperatur von 70 bis 90 X durchgefiihrt, wShrend die Trennung 
mittels der Damp^ermeation bei einer Temperatur von mehr als 100 °C durchgefiihrt wird. Fur 
diese Verfahren ist eine erfindungsgemaBe Membran als Trennmembran besonders geeignet, da 

15 . sie eine hohere Temperaturbestandigkeit aufweist als Membranen auf Basis von organischen 
Polymeren. 

Das erfindungsgemaBe Verfehren zur HersteUung der erfindungsgemaBen Membran und die 
erfindungsgemaBe Membran werden anhand der Figuren Fig. 1 bis Fig. 5 nSher beschrieben, 
20 ohne dass die Erfindung auf die Ausfiihrungsarten beschrankt sdn soil. 

Fig. 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufiiahme des in Beispiel 1 behandelten 
Tragermaterials. Es sind ZeoUthkristalle auf der Oberflache des Tragermaterials zu erkennen, die 
trennaktive Schicht befindet sich aber in dea Poren. 



25 



Fig. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufiiahme des verwendeten Tragermaterials im 
unbehandelten Zustand. 



30 Fig. 3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufiiahme der Bruchflachen des unbehandelten 
Tragermaterials. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Tragermaterial Poren vorhanden sind. 
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Fig. 4 zeigt eine rasterelelctroneimiikroskopische Au&ahme einer Bruchflache des in Beispiel 1 
behandelten Tragermaterials. Die in Fig. 3 ericennbaren Poren sind bei dieser Aufiiahme nicht zu 
erkennen, da die Poren mit Zeoiithkristallen gefuUt sind. 

5 Fig, 5 zeigt ein Rontgenbeugungsdiagramm des Al203-Tragers (a), der AlaOs/MFI-Membran 
aus Beispiel 1 (b) und die Referenzdaten fiir MFI (c). Ein Vergleich der in den Diagrammen b 
und c abgebiideten Beugungsmuster bestatigt, dass die Membran gemafi Beispiel 1 Zeolithe des 
MFI-Typs aufweist. 

10 Beispiel 1 : Herstellung einer Zeolithmembran d es MFI-Tvps 

Es wurde eine Kristallisationslosung zur Synthese eines Zeolithen vom MFI-Typ hergestellt. 
Dazu wurden in 172 g destilliertem Wasser 3,2 g TMaOH-Platzchen und 64 g 
Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) gelost, Diese Losung wurde mit 320 g koDoidalem 

15 Kieselsol (Carl Roth GmbH Co, Karlsruhe) vennischt und durch Ruhren homogenisiert. Die so 
erhaltene Kristallisationslosung hatte die molare Zusammensetzung 100 SiOi : 15 (TPA)20 : 5 
Na20 : 1420 H2O. Diese Kristallisationslosung wurde langsam auf erne als Tragermaterial 
dienende flexible keramische Membran getropfl. Als flexible, keramische Membran wurde ein 
nach WO 99/15262 hergestellter VeirbundwerkstoflF, der dadurch erhalten wurde, dass em Sol 

20 aus 120 g Titantriisopropylat, 60 g Wasser, 100 g Salzsaure (25 %-ig) xmd 280 g 
Aluminiumoxid (SC530SG, Fa. Alcoa, Deutschland) auf einen Trager aus einem 
Quadratmaschengewebe aus Edelstahl (Paul GmbH, Deutschland) mit einer Maschenweite von 
150 \im aufgetragen wurde und bei 350 "^C fur 10 Minuten verfestigt wurde, verwendet. Dieser 
planare, flexible, symmetrische a-AlaOs-Membran mit einem Durchmesser von 60 mm wurde 

25 durch das Auftropfen der Kristallisationslosung von dieser infiltriert. 

Das infiltrierte Tragermaterial wurde im Autoklaven mit einer. Halterung fixiert. AnschlieBend 
wurde soviel Kristallisationslosung in den Autoklaven gefuUt, dass das Tragermaterial 
voUstandig von der KristalUsationslosung bedeckt war. Die hydrothermale Zeolithsynthese fand 
30 bei emer Temperatur von 175 ""C uber einen Zeitraum von 17 Stunden statt. Im Anschluss an die 
Synthese wurde die Membran aus dem Autoklaven entnommen, mit destilliertem Wasser 
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gewaschen und 24 Stunden bei 120 °C getrocknet. Die getrocknete Membran wurde 
anschUeBend bei einer Temperatur von 540 °C fur 16 Stunden calziniert. Die Aufheizrate betrug 
von Raumtemperatur bis 250 °C 1 Kmin^ von 250 °C bis 540 °C 0,2 Kmin^ Die 
Abkiihlgeschwindigkeit betrug von 540 °C bis 250 °C 0,2 Kstm\ von 250 "C bis 
5 RaumtCTiperatur 1 Kmin . 

Die Membran wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Die Oberflache war zum TeU 
mit dicht miteinander und mit der Oberflache verwachsenen Zeolithkiistallen bedeckt (Fig. 2). 
Diie Ansicht der Bruchflachen zeigte die luckenlose KristalUsation der trennaktiven Schicht aus 
10 Zeolith innerhalb der Porenstruktur des Tragermaterials(Fig. 4). Mittels Rontgendifla-aktometrie 
wurde nachgewiesen, dass es sich bei dem Kristallisationsprodukt ausschlieBUch urn den ZeoUth 
der Stniktur MFI handelte (Fig. 5). 



15 



Beispiel 2: Herstellvme einer Zeoli thmembran des A-TvPS 



Eine 22 %-ige Natriumaluniinat-Losung in Wasser wird mit einer 34 %-igen Losung von 
Natriumsilikat in Wasser im Verhaltnis 1:1 zu einer KristalUsationslosung gemischt. Diese 
KristalUsationslosung wurde langsam auf eine als TrSgermaterial dienende flexible keramische 
Membran getropft. Als flexible, keramische Membran wurde ein nach WO 99/15262 

20 hergestdltM- Verbundwerkstof^ der dadurch erhalten wurde, dass ein Sol aus 120 g 
Titantriisopropylat, 60 g Wasser, 100 g Salzsaure (25 %.ig) und 280 g Aluminiumoxid 
(SC530SG, Fa. Alcoa, Deutschland) auf einen Trageir aus einem Quadratmaschengewebe aus 
Eddstahl (Paul GmbH, Deutschland) mit einra- Maschenweite von 150 \im aufgetragen wurde 
und bei 350 °C fiir 10 lifinuten verfestigt wurde, verwendet. Dieser planare, flexible, 

25 symmetrische a-AIiOa-Membran mit einem Durchmesser von 60 mm wurde durch das 
Auftropfen der KristalUsationslosung von dieser infiltriert. 

Das infiltrierte Tragermaterial wurde im Autoklaven mit einer Halterung fixiert. AnschUeBend 
wurde soviel Rristallisationslosung in den Autoklaven gefullt, dass das Tragermaterial 
30 vollstandig von der Kristallisationslosung bedeckt war. Die hydrothermale Zeolithsynthese fand 
bei einer Temperatur von 170 ®C uber einen Zeitraum von 17 Stunden statt. Im Anschluss an die 
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Synthese wurde die Membran aus dem Autoklaven entnommen, mit destilliertem Wasser 
gewaschen und 2 Stunden bei 120 °C getrocknet. Es wurde eine Membran erhalten, die als 
trennaktive Schicht eine Schicht der Verbindung Zeolith A aufweist. 
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Patftntanspruche; 

1 Membran, die ein stofifdurchlassiges Tragennaterial und eine trennaktive Schicht aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Membran zumindest eine trennaktive Schicht in dem stofiFdurchlassigen 
Trggermataial aufweist. 

2. Membran mit zumindest einer trennaktiven Schicht in einem stoffdurchlassigen 
Tragermaterial, die durch Einbringen einer KristalHsationsldsung, welche die zm Synthese 
10 der trennaktiven Schicht notwendigen Komponenten aufweist, in ein Tragermaterial, wobei 
die in den Poren des Tragermaterial vorhandenen Case von der Kristallisationslosung aus 
dem Tragermaterial verdrSngt werden, und anschUefiende KristaUisation der trennaktiven 
Schidit im Tragermaterial erhaltlich ist. 

15 3. Membran nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Poren der trennaktiven Sdricht eine maximaie Porenweite von kleiner 10 nm 
aufweisen. 



20 4. Membran nach Anspruch 3, . 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Poren eine maximaie Porenweite von kleiner 7 nm aufwdsen. 

5. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das stofifdurchlassige Tragermaterial Metall, Glas, Keramik oder eine Kombination 

dieser Materialien aufweist. 

6. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass das stoffdurchlassige Tragermaterial Gewebe, Vliese, Sinterpulver oder Sinterfasem 
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aus 



Metall, Glas, Keramik oder eine Kombination dieser Materialien aufweist. 



7. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das stoflfdurchlassige Tragermaterial ein Material ist, welches als 
Mikrofiltrationsmembran, Ultrafiltrationsmembran, Nanofdtrationsmembran oder 
Gasseparationsmembran verwendet werden kaxm. 

8. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

* 

dass das stofifdurchlassige Tragermaterial eine homogene Porositat aufweist. 

9. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das stoflfdurchlassige Tragermaterial eine inhomogene Porositat aufweist. 



10. Membran nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 
. dass das stoflfdurchlassige Tragennaterial Bereiche mit groBerer und Bereiche mit kleinerer 

Porositat aufweist. 



1 1, Membran nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Bereiche mit groBerer und Bereiche mit kleinerer Por6sitat schichtartig aufgebaut 
sind. 



12. Membran nach Anspruch 11, 
dadiurch gekennzeichnet, 

dass die Pordatat beim tJbergang von einer zu nachsten Schicht zunimmt oder abnimmt. 



13. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, 
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dadurch gekennzeicbnet, 

dass die treimaktive Schicht in Durchlassrichtung eine Dicke, kleiner oder gleich der Dicke 
des Tragennaterials aufweist. 

5 14. Membran nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht in Durchlassrichtung eine Dicke von 1/10 bis 1/100.000 der 
Dicke des Tragennaterials aufweist. 

10 15. Membran nach zannindest einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht zumindest eine Verbindung aufweist, die 
Molekularsiebeigenschaften aufweist. 

15 16. Membran nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht zumindest eine Verbindimg aus einem naturUchen und/oder 
synthetischem Zeolith, einem Alumosilikat, emem Alumophosphat und/oder emem 
Metallalumophosphat aufweist. 

20 

17. Membrannach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die trramaktive Schicht zumindest eine kristialline Verbindung ausgewahlt aus den 
ZeoUthen NaA, CaA, Erionit, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-20, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, 
25 ZSM-38, ZSM-48, ZSM-12, Beta, L, ZSM-4, Omega, X, Y, NaX, NaY, CaY, REY, US- 
Y Mordenite ZK-5, ZK-4, den Akunosilikat^ den Alumophosphat«n, den 
Metallalumophosphaten, den Metallalummophosphosilikaten oder Mischungen dieser 
Verbindungen aufweist. 

30 18. Membran nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass die trennaktive Schicht in der auBersten Schicht im Inneren des Tragermaterials 
angeordnet ist. 

19. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 17, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht in der auBersten Schicht aller Seiten eines Tragermaterials im 
Inneren angeordnet ist. 

* 

20. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran flexibd ist. 



21. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran ohne Verlust der Trenneigenschaflen auf einen kleinsten Radius von 5 
cm biegbar ist. 

22. Verfehren zur Herstellung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in einem stoffdurchlassigen Tragermaterial erne trennaktive Schicht synthetisiert wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in dem Tragermaterial dne trennaktive Schicht aus zumindest einer kristaUmen 
Verbmdung ausgewahlt aus den Zeolithen NaA, CaA, Erionit, ZSM-5, ZSM-U, ZSM-20, 
ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ZSM-12, Beta, L, ZSM-4, Omega, X, Y, 
NaX, NaY, CaY, REY, US-Y, Mordenite, ZK-5, ZK-4, den Alumosilikaten, den 
Alumophosphaten, den Metallalumophosphaten, den Metallaluminophosphosilikaten oder 
Mischungen dieser Verbindungen synthetisiert wird. 

24. Verfehren nach emem der Anspriiche 22 Oder 23, 
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5 



10 



dadurch gekennzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht oder eine Vorstufe der trennaktiven Schicht durch Zu&hren 
einer KristalUsationsl5sung, welche die Komponenten zur Synthese der trennaktiven 
Schicht aufweist, in das Tragermaterial und anschlieBende KristalUsation hergestellt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die trennaktive Schicht oder eine Vorstufe der trennaktiven Schicht durch Zufuhren 
einer KristaUisationslosung, welche die Komponenten zur Synthese der trennaktiven 
Schicht aufweist, in die auBere Schicht des Tragermaterials und anschlieBende 
Kristallisation hergestellt wird. 



26. Verfahren nach einem der Anspruche 24 oder 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die KristalUsation hydrothermal bei einer Temperatur von 70 bis 400 °C und einem 
Druck von 0,3 bis 200 bar durchgefiihrt wird. 



27. Verfahren nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass die Kristallisation hydrothermal bei einer Temperatur von 100 bis 250 °C und einem 
Druck von 0,5 bis 40 bar durchgefiihrt wird. 

28. Verfahren nach zmnindest einem der Anspruche 22 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass das stoflFdurchlassige Tragermaterial flexibel ist. 



29. Verfahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das stoffdurchlassige Tragermaterial auf einen kleinsten Radius von 2 cm biegbar ist. 

30 

30. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 22 bis 29, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass das stoflEdurchlassige Tragermaterial eine mittiere Porenweite von kleine 2000 nm 
aufweist. 

31. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 24 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kristallisationslosung zumindest ein Silikat aufweist. 

32. Verfehren nach zumindest emem der Ansprttche 24 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kristallisationslosung zumindest ein Aluminat aufweist. 

33. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 24 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kristallisationslosung zumindest ein Sihkat und zumindest ein Alummat aufweist. 

34. Verwendung einer Membran gemaB zumindest eanem der Anspruche 1 bis 21 fur die 
Treimung von Verbindungen oder Molekulen aus Stoflfgemischen. 

35. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 21 fiir die 
Abtrennung von Verbindungen oder Molekulen, die eine durchschnittliche Grofie von 
kleiner 10 nm aufweisen, aus Stoflfgemischen. 

36. Verwendung einer Membran gemaB zummdest einem der Anspruche 1 bis 21 fur die 
Trennung von Mischungen aus Verbindungen oder MolekOlen, die bei gleichem 
Molekulargewicht ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten an Zeolithporenwanden 
aufweisen. 

37. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 2 i fiir die 
Trennung von ^fischungen aus Verbindungen oder Molekulen, die bei gleichem 
Molelculargewicht eine unetrschiedliche Geometric oder Struktur aufweisen. 
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38. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21 als Membran 
in der Pervaporation oder der Dampl^ermeation. 
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